Cr 含量 和 pH 值 对 低 铬 管线 钢 半 钝 化 行为 的 影响 
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摘 要 ”针对 油气 管道 CO, 腐蚀 环境 ,研究 了 Cr 含量 为 1%~5% (质量 分 数 ) 的 5 种 低 铬 钢 的 阳极 极 化 行为 ， 
讨论 了 半 钝 化 受 Cr 含量 的 影响 规律 。 测 试 了 不 同 pH 值 下 5 种 低 铬 钢 的 极 化 曲线 ， 探 究 了 不 同 Cr 含量 的 
低 铬 钢 出 现 明显 半 钝 化 的 临界 pH 值 。 利 用 Raman 光谱 ， 对 比 了 在 不 同 pH 值 溶液 中 极 化 生成 的 腐蚀 膜 的 
成 分 。 结果 表 明 ， 随 着 Cr 含量 的 升 高 ， 低 铬 钢 半 和 钝 化 特征 变 得 更 加 明显 。 在 COD PEEP YAM pH 值 的 升 
高 对 Cr(OH); 沉积 有 利 ， 基 体 中 Cr 的 溶解 导致 低 铬 钢 表面 生成 了 Cr(OH); 膜 ， 在 极 化 曲线 测试 过 程 中 ， 显 
示 出 半 钝 化 的 特征 。 
关键 词 ” 低 铬 钢 ，Cr 含量 ，pH 值 ， 半 钝 化 ， eae 
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ABSTRACT More than 60% corrosion failure of oil/gas pipeline happened on carbon steel pipeline transporting 
fluid containing CO. Adding appropriate amount of Cr to carbon steel can greatly suppress localized corrosion. 
So, anti-CO low Cr steel and its corrosion mechanism become research hot spot. This work found that 


active-passive transition region occurred when low Cr steel was anodic polarized. But stable broad passive region 


like typical passivation was not found. This phenomenon was called semi-passivation. The anodic polarization 
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behavior of low Cr steels with Cr content of 1%~5% and the effect of Cr content on semi-passivation in CO> 
corrosion environment had been studied and discussed respectively. The anode potentiodynamic polarization 
curves of five kinds of low Cr steels in solutions with different pH value had been tested, subsequently the critical 
pH which made the occurrence of the semi-passivation of low Cr steels with different Cr content had been 
explored. The components of the corrosion product films on the low Cr steel samples polarized in solutions with 
various pH values had been compared through the Raman spectroscopy. The results showed that with the increase 
of Cr content, the semi-passivation characteristics was more obvious. The pH value of solutions in the CO3 
environment contributes to the precipitation of Cr(OH). The Cr** ions dissolved from the substrate generate the 
corrosion films of Cr(OH); on the surface, resulting in the semi-passivation characteristics in the tests of anode 
potentiodynamic polarization. 从 

KEY WORDS low Cr steel, Cr content, pH vane AR Yat on Cr(OH); 

CO: 腐蚀 一 直 是 当今 石油 和 天 然 气 工业 中 普通 存在 而 又 难以 解决 的 严重 问题 之 一 ， 也 是 我 国 油气 工业 
发 展 中 目前 所 面临 的 一 个 极为 突 yga ss soan, 在 腐蚀 性 不 是 很 苛刻 的 环境 下 , 低 铬 钢 (Cr 
含量 <5%， 质 量 分 数 ， 下 同 ) 是 安全 性 与 经 济 性 结合 最 为 理想 的 抗 CO, DME BAe! Kermani ERI, 
L80 级 3Cr (质量 分 数 ， Kr aye ACO 1.5 倍 ， 而 其 抗 CO. 腐 识 话 能 却 提高 了 3-40 倍 。 因 
0 0 
气田 CO; 腐 刨 问题 提供 了 一 个 有 效 的 解决 方案 。 _ 

在 合金 元 素 对 耐 蚀 性 能 影响 方面 ，Nyborg a ns Cr 可 防止 严重 的 台地 状 腐蚀 的 


发 生 ， 并 且 随 着 含 Cr SAMO, BREE FRAO! Cr 基体 中 C 元 素 的 存在 会 “ 抢 
夺 ” 固 溶 的 Cr， 降低 其 合金 化 效果 ,削弱 其 搞 Co; 局 名 性 能 究 00 表 明 ， 当 基体 C 含量 在 0.01%~0.18% 
时 ， 随 着 C 含量 的 提高 ， 耐 蚀 性 略微 下 降 。Kermani 等 上 发 现 ， 加 入 Mo, Nb, V, Ti 等 强 碳 化 物 形成 元 
素 ， 可 以 提高 基体 Cr 的 利用 率 ， 从 而 提高 耐 蚀 性 能 。 

在 微观 组 织 对 于 耐 蚀 性 能 影响 方面 , Paolineli 等 上 发现 铁 素 体 -珠光 体 组 织 的 低 铬 钢 局 部 腐蚀 倾向 要 
大 于 回 火 马 氏 体 组 织 的 低 铬 钢 ， 这 是 因为 铁 素 体 - 珠 光 体 组 织 表面 腐蚀 产物 膜 中 Cr 元 素 分 布 不 均 : 铁 素 体 
区 域 腐蚀 产物 膜 Cr 含量 为 2%~3%, 珠光 体 区 域 则 为 8%~9%。 研究 0 表明 马 氏 体 组 织 的 低 铬 钢 具 有 良好 
的 抗 腐蚀 性 ， 而 铁 素 体 - 珠 光 体 组 织 的 低 铬 钢 对 腐蚀 起 到 加 速 作用 。 有 具有 马 氏 体 组织 的 低 铬 钢 服役 寿命 比 铁 
素 体 - 珠 光 体 组 织 的 低 铬 钢 高 4 倍 左 右 。 

在 低 铬 钢 耐 蚀 机 理 方面 ， 腐 蚀 产物 膜 中 Cr 的 富 集 已 经 得 到 广泛 认同 。 研 究 09 认 为 ， 低 铬 钢 在 CO, 环 
境 中 良好 的 耐 蚀 性 源 于 其 表面 富 含 Cr 的 腐蚀 产物 膜 。 这 种 富 Cr 产物 膜 具 备 良好 保护 作用 的 原因 可 能 有 以 
下 2 个 方面 : 一 是 腐蚀 产物 膜 的 致密 度 提 高 ; 二 是 膜 的 导电 性 下 降 , 同时 具有 一 定 的 阳离子 选择 性 5。Ueda 


SS 
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等 [3 发 现 , 5Cr 钢 腐蚀 产物 膜 的 Cr 含量 在 腐蚀 24 h 后 达到 50%, 是 基体 Cr 含量 的 10 倍 , 直到 腐蚀 720 h, 
腐蚀 膜 中 Cr 含量 保持 不 变 。Chen 等 (9 研究 了 N80、1Cr、3Cr、4Cr 钢 的 点 蚀 行为 和 腐蚀 产物 膜 形 貌 特征 ， 
认为 Cr 在 腐蚀 产物 膜 中 以 Cr(OH); 的 形式 存在 ,这 不 仅 降 低 了 腐蚀 产物 膜 的 电导 率 , 还 提高 了 腐蚀 产物 腊 
的 阳离子 选择 性 。 在 70 CF, N80 钢 形成 的 腐蚀 产物 膜 具有 阴离子 选择 性 ， 而 3Cr 钢 的 腐蚀 产物 膜 具 有 
阳离子 选择 性 。 
另外 ，pH 值 作为 影响 腐蚀 的 一 个 关键 因素 ， 有 可 能 成 为 研究 低 铬 钢 耐 蚀 机 理 的 突破 口 。 尤 其 在 CO， 
腐蚀 环境 中 ， 溶 液 pH 值 往往 对 腐蚀 过 程 起 着 至 关 重 要 的 作用 中 :一 方面 ， 众 多 环境 因素 ， 如 温度 、CO， 
分 压 、 溶 液 矿 化 度 等 均 可 影响 pH 值 ， 男 一 方面 ，pH 值 的 变化 又 可 以 通过 影响 溶液 中 Feco 的 过 饱和 度 ， 
进而 影响 产物 膜 的 形成 与 发 展 ， 同 时 ，pH 值 也 可 以 对 基体 表面 的 阴 、 阳 极 电 化 学 过 程 起 到 至 关 重 要 的 影 
T mP. Dugstad!’’ 48H, FeCO; Fei Pit APES pH 值 控制 ， 在 近 中 性 环境 中 (pH=5~7)，pH 值 
D 每 降低 一 个 单位 ，Fe” 合 量 需要 提高 约 100 JAA Hee SU LHS. ARIEL, ERSE, 
© pH 值 的 降低 可 以 大 幅度 提高 溶液 中 FeCO3 六 
= 本 工作 测试 了 Cr 合 量 为 1%-8@h 5 Prt anne ek, ta pH 值 在 3.0~5.6 区 间 时 阳极 极 化 曲 
O 线 随 pH 值 的 变化 规律 ， 并 利用 ee 普 研 究 了 3Cr 钢 在 不 同 pH 值 溶液 中 极 化 生成 膜 的 成 分 ， 为 深入 
研究 低 铭 钢 的 半 鱼 化 机 到 万 殿 重要 的 参考 。 从 
S 实验 材料 为 1Cr、2Cr、3Cr、4Cr 和 5Cr 共 5 种 低 铬 钢 ， ere rey 实验 介质 采用 南海 某 ; 
© 田 模拟 地 层 水 ， 其 成 分 配 比 (mmolD) 如 下 : 432.8 NaCl, “Fr Xka, 9.5 MgCl-6H,O, 6.2 NaHCO; 
r= 和 1.4 NaSO4。 由 分 析 纯 化 学 试剂 和 去 离子 水 配制 而 成 ， 使 用 大 N 除 氧 8 h 以 上 ， 密 封 保存 竺 用 。 在 饱和 
O 。 COEF, PARI pH 值 为 557。 By J 
R1 实验 用 钢 的 化 学 成 分 


Table 1 Chemical compositions oftested steels 


(mass fraction/ %) 


Steel C Cr Mo Si Mn S P Fe 
1Cr 0.07 1.01 0.16 0.20 0.52 0.005 0.004 Bal. 
2Cr 0.05 2.06 0.18 0.14 0.53 0.004 0.003 Bal. 
3Cr 0.07 2.96 0.15 0.20 0.55 0.003 0.003 Bal. 
4Cr 0.05 4.06 0.21 0.13 0.53 0.002 0.009 Bal. 


5Cr 0.07 5.00 0.15 0.20 0.55 0.004 0.005 Bal. 
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Ah % Mh 


电化 学 测试 在 四 口 瓶 内 完成， 使 月 


ChinaxXivA (ERAT 


= 


ACTA METALLURGICA SINICA 


H PARSTAT 4000 电化 学 工作 站 。 采 用 传统 三 电极 体系 ，Pt 片 作 为 辅 


助 电极 (表面 积 4 cm)， 工 作 电 极为 10 mmx10 mmx3 mm 块 状 试 样 (暴露 面积 1 cm)。 工 作 电 极 试 样 表面 采 


用 SiC 砂纸 逐 级 打磨 至 800 号 ， 蒸 馏 水、 丙酮 、 酒 精 依次 清洗 ， 试 村 


与 Cu 导线 锡 烛 连接, 环 氧 树 脂 密封 ， 


风干 备用 。 测 试 前 ， 将 试 样 表面 再 用 800 号 砂纸 打磨 并 清洗 ， 以 去 除 封 样 过 程 试 样 表面 二 次 污染 及 氧化 的 


影响 ,之 后 将 试 样 放 入 四 口 瓶 中 进行 测试 。 测 试 前 瓶 内 溶液 预 


E 通 入 高 纯 N, 除 氧 


,测试 过 程 持续 通 入 CO2, 


水 浴 加 热 80 'C。 极 化 扫描 速率 0.5 mV/s， 体 系 pH 值 通过 HCL 和 NaHCO; 调节 。 
高 分 辨 显 微 Raman 光谱 测试 在 从 自 腐蚀 电位 极 化 至 -500 mV 的 3Cr 钢 试 样 表面 进行 ,扫描 速率 0.5 mV/s, 
测试 采用 LabRAM HR Evolution 型 高 分 辨 Raman 光谱 仪 ， 测 试 激光 波长 532 nm， 为 避免 试 样 表面 物质 激 


光 高 温 分 解 ， 测 试 功率 选取 2 mW， 时 间 60 s， 循 环 2 次 。 对 3Cr 钢 极 化 过 程 中 生成 的 腐蚀 膜 进行 分 析 ， 


采用 2 个 平行 试 样 , 分 别 在 pH=5.6 和 pH=5.0 的 溶 ; 


子 成 分 同上 ) 中 从 自 腐蚀 电位 极 化 至 -500 mV。 极 化 


ee Ere lent he Dieser i Sl ead 
并 测试 了 Cr(OH); 粉末 的 Raman 图 谱 ， 作 为 参照 图 谱 进 行 分 析 。Cr(OH); 的 制备 采用 沉淀 法 由 Cr(NOs)s 和 


氨水 反应 制 得 ， 制 备 过 程 : 首先 六 


2 ”实验 结果 K 


2.1 Cr 含量 的 影响 


量 高 于 理论 量 ， 便 于 最 后 Cr(OH)3 


图 1 给 出 了 不 同 Cr EERE 
统 X65 钢 类 似 ， 随 着 极 化 电位 的 升 高 ， 电 流 密度 不 断 增 大 BS Ah 
位 的 升 高 ， 电 流 密度 在 极 化 电位 为 -5310 mV 之 前 不 断 增 大 ， 


Sit Se 


沉淀 生成 、 过 滤 。 
AN 


NO3); WAIA REAR, ARTILERIA BK, BOK 
$% 
次 R 


网 阳极 动 电位 极 化 曲线 。 可 以 看 出 ， 对 于 1Cr 钢 ， 其 阳极 极 化 曲线 与 传 


活化 态 。 对 于 2Cr 钢 ， 随 着 极 化 电 


KC 


小 幅 降 低 ， 当 达到 一 定 电位 ( 约 -470 mV) 之 后 电流 对 包 始 快速 齐 高 。 当 Cr 含量 达到 或 超过 3%， 这 种 在 阳极 


极 化 过 程 中 极 化 曲线 的 “回头 ”现象 表现 更 加 明显 。 与 不 锈 包 
的 突然 下 降 是 由 试 样 表面 某 种 保护 性 较 强 的 膜 4 
便于 阐述 和 说 明 ， 对 于 低 铬 钢 阳 极 极 化 过 程 中 这 种 特殊 的 


在 于 : 有 活化 - 钝 化 转变 区 , 但 是 


没 


典型 钝 化 那样 的 稳定 宽 钝 化 


区 ， 因 而 极 化 


由 类 比 ， 推 测 这 种 在 某 特 定 电位 区 间 内 电流 密度 
成 导致 ， 且 该 膜 成 分 极 有 可 能 与 Cr 的 化 合 物 有 关 。 为 了 
回头 峰 现象 ， 将 其 称 为 “ 半 钝 化 "。 半 钝 化 的 特征 


昌 线 上 出 现 了 一 个 电流 密度 
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图 1Cr 含 wR B 电位 极 化 曲线 的 影响 
© Fig.1 Effects of Cr contents on anode ca ae polarization curves of low Cr steels (E,;—potential that the 


current density begingo,drop; YÉ- potential that the current density begins to rise) 

另外 ， a RI TAN FM ep, A RAS: 入 
vc ESI F WEG LUC HERE ACHES AEE FAL Eg SY 同时 ， 所 对 应 的 电流 
ERD AH PUD BASICS, H in 表示 ， 而 Epe PRY UPR RY 2 PE Ei 
密度 ， 用 iin RR Ep Epl ERUERA, Ti Cnain) ima 则 为 半 钝 化 过 程 导致 电流 密度 下 降幅 度 。 

图 2 给 出 了 不 同 Cr 含量 BLO US ETS 对 比 。 可见， 当 Cr 含量 为 1% 时 ， 
其 阳极 极 化 过 程 始终 为 活化 态 ， 并 不 存在 半 钝 化 行为 ， i gibi EF RESIS 
或 为 零 . 当 Cr 含 最 达到 26 时， 其 电流 密度 开始 出 现 用 由 下 降下 降幅 度 的 99, By BE, #928 mv. 
随 着 Cr 含量 的 升 高 ， 当 Cr 含量 为 3% 、4% 和 5% 时 ， 其 电流 密度 下 降幅 度 分 别 达 到 38%、76% 和 72%, 
IEws-Ea 也 较 高 ， 分 别 为 62、76 和 98 mV。 即 随 着 Cr 含量 的 升 高 ， 低 铬 钢 半 钝 化 电位 区 间 逐 渐变 大 ， 电 流 
密度 的 下 降幅 度 也 明显 增 大 ， 这 可 能 与 基体 表面 半 钝 化 膜 的 保护 性 和 稳定 性 有 关 。 借 鉴 传统 不 锈 钢 钝 化 理 
论 C323，-- 般 地 ， 随 着 基体 Cr 含量 的 升 高 ， 基 体 表面 形成 的 钝 化 膜 保护 性 越 强 ， 极 化 曲线 钝 化 程度 也 越 
明显 ， 对 于 低 铬 钢 ， 其 半 钝 化 特性 也 表现 出 类 似 规律 ， 随 着 Cr 含量 的 升 高 ， 其 半 钝 化 特征 也 更 为 明显 。 
因此 ， 对 于 低 铬 钢 ，Cr 含量 的 升 高 有 利于 基体 发 生 半 钝 化 。 
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2 不 同 人 密度 下 降幅 度 (inax- imin)/imax 的 对 比 


四 


~ Fig.2 Comparisons of the semi-passivation potential range (|Eps- Ept) and the percentage of current decline (imax - 


=> imin)/imax Of low Cr steels with gy Cr Aes (imax current density at the potential of Eps; imin ~ current 
© 从、 density at the potential of En 


D 22 pH 值 的 影响 有 区/ a 次 

x 图 3 给 出 了 1Cr、2Cr、3Cr、4Cr 和 5Cr 钢 在 不 同 pH | 可 以 看 出 ， 对 于 
1Cr 钢 (图 3a)， 在 pH 值 介 于 3.0~5.6 之 间 时 ， 随 着 极 化 电位 的 升 高 ， 各 曲线 阳极 电流 密度 均 不 断 增 大 ， 

体 始 终 处 于 活化 溶解 态 。 对 于 2Cr 钢 ( 图 3b), pH=3.0 时 ， Spi Mem 为 活化 态 ， 而 当 pH 值 升 至 4.8 
和 5.1 时 ， 极 化 曲线 发 生 了 上 略微 变化 ， 出 现 微弱 “ 鼓 包 ”， Er 续 增 大 ， 只 是 增 大 速度 
BRE, 当 pH 值 继续 升 高 至 5.6， menanam T een Aa, 即 出 现 半 钝 化 。 对 于 3Cr 钢 (图 3c), 
在 pH=3.0 时 ， 极 化 曲线 为 活化 态 ， 当 pH 值 升 至 3.5 和 5.0， 极 化 曲线 开始 表现 出 微弱 的 鼓 包 ， 电 流 密度 
HEKE, M pH 值 达 到 5.1， 鼓 包 变 得 更 为 明显 ， 且 电流 密度 开始 出 现 小 幅 下 降 ， 即 表现 出 微弱 的 半 钝 
化 特征 ，pH 值 继续 升 高 至 5.6， 电 流 密度 明显 下 降 ， 即 出 现 明显 半 钝 化 。 对 于 4Cr 钢 (图 3d)， 在 pH=3.0 
时 ， 极 化 曲线 依然 为 活化 态 特 征 ，pH 值 升 至 5.1 左右 ， 极 化 曲线 出 现 微弱 的 鼓 包 ， 电 流 密度 增 速 变 缓 ， 而 
当 pH 值 升 至 5.5 和 $.6， 极 化 曲线 出 现 明 显 的 电流 密度 回头 峰 ， 且 电流 密度 下 降幅 度 明 显 大 于 2Cr 和 3Cr 
钢 ， 半 钝 化 特征 更 为 明显 。 对 于 5Cr 钢 (图 3e)， 类 似 的 ， 在 pH=3.0 时 ， 电 流 密度 随 电 位 升 高 不 断 增 大 ， 
基体 处 于 活化 态 ， 而 当 pH 值 升 至 3.8 时 ， 极 化 曲线 表现 出 轻微 的 鼓 包 ，pH 值 继续 升 高 至 4.8， 极 化 曲线 
开始 表现 出 明显 的 电流 密度 回头 峰 ， 随 着 pH 值 的 升 高 ， 电 流 密 度 回 头 更 加 明显 ， 且 半 鲁 化 电位 区 间 也 呈 
不 断 变 大 趋势 。 综 上 ， 通 过 5 种 低 铬 钢 在 不 同 pH 值 下 阳极 极 化 曲线 的 对 比 可 以 看 出 ， 对 于 低 铬 钢 ， 在 pH 
值 为 3.0~5.6 的 范围 内 ，pH 值 的 升 高 有 利于 基体 的 半 钝 化 行为 。 
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另外 , 如 
其 出 现 明 显 半 钝 化 的 临界 pH 值 约 为 5.1~5.6 之 间 ， 而 对 于 更 高 Cr 含量 的 SCr 钢 ， 其 出 现 明显 半 钝 化 的 临 


界 pH 值 则 为 3.8~4.8 之 间 ， 明 显 低 于 3Cr 钢 ， 这 说 明 Cr 含量 的 提高 
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果 以 极 化 过 程 


电流 密度 是 否 出 现 明 显 下 降 作 为 是 否 已 经 半 钝 化 的 基本 标准 ,那么 对 于 3Cr 钢 ， 


利于 半 钝 化 特征 的 出 现 ， 这 与 上 文 


所 得 结论 一 致 。 另 外 ， 对 于 这 5 种 低 铬 钢 ， 随 着 pH 值 的 降低 ， 阳 极 极 化 曲线 均 整 体 右 移 ， 说 明 低 pH 值 


条 件 有 利于 


Potential (vs SCE) / V 
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基体 电流 密度 升 高 ， 加 速 基体 腐蚀 
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3 不 同 pH 值 溶液 中 低 铬 钢 阳 极 动 


电位 极 化 曲线 


Fig.3 Anode potentiodynamic polarization curves of 1Cr (a), 2Cr (b), 3Cr (c), 4Cr (d) and 5Cr (e) steels in 
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different solution pH values 


3 分 析 讨 论 


根据 不 同 Cr 含量 低 铬 钢 的 阳极 极 化 曲线 (图 1) 可 知 ， 低 铬 钢 的 半 钝 化 特性 随 着 Cr 含量 的 增加 而 显著 


变化 。 文 献 站 给 出 了 相同 条 件 下 通过 高 压 等 实验 (失重 法 ) 得 出 的 1Cr-5Cr 钢 的 腐蚀 速率 。 将 不 同 Cr 含量 的 


极 化 曲线 与 腐蚀 速率 对 比 发 现 ， 对 于 发 生 半 钝 化 的 低 铬 钢 ， 其 腐蚀 速率 也 很 低 ， 即 半 钝 化 与 良好 的 耐 蚀 性 


能 之 间 有 直接 的 对 应 关系 。 但 是 ， 国 内 外 学 者 将 低 铬 钢 研究 重点 主要 放 在 对 腐蚀 产物 膜 的 分 析 上 ， 认 为 良 


好 的 耐 蚀 性 能 与 腐蚀 产物 膜 的 Cr 含量 直接 相关 。 这 种 方法 存在 一 个 弊端 ， 就 是 腐蚀 产物 膜 一 直 处 于 不 断 


生长 状态 ， 其 Cr 含量 也 在 不 断 变化 ， 而 且 腐 蚀 产物 膜 通常 是 多 层 的 ， 结 构 复 杂 ，Cr 


在 腐蚀 产物 膜 中 的 分 


布 也 并 不 均匀 。 因 此 ， 对 于 评价 耐 蚀 性 能 而 言 ， 腐 蚀 产物 膜 中 Cr 含量 不 是 一 个 很 好 的 指标 ( 判 据 )。 与 耗 时 
耗 力 的 高 压 答 实验 和 能 谱 ( 电 镜 ) 分 析 相 比 ， 极 化 曲线 测试 简单 快捷 、 重 复 性 好 ， 如 果 半 钝 化 可 以 作为 耐 刨 


性 能 的 评价 指标 ， 对 于 A a A RH SL HE 通过 对 比 不 同 Cr 含量 低 铬 钢 半 


钝 化 电位 区 间 和 电流 密度 下 降幅 度 ( 图 2)， 发 现 低 铬 钢 的 半 钝 化 跟 不 锈 钢 的 钝 化 确实 有 很 多 共通 之 处 ， 而 


且 半 印 化 也 可 以 在 极 化 曲线 上 找 出 一 些 量 仿生 特征 禾 和 ， 方 便 进行 对 比 评价 。 


ee eg. E alin 
液 pH 值 的 直接 影响 ， 而 Cr gey CKOHD),， 其 溶解 度 也 会 受到 pH 值 的 显著 影响 ， 因 此 猜测 发 生 
半 钝 化 是 因为 表面 生成 了 Cr(OH) SS 60 C., 1 MPa CO, RAN Cr(OH); 的 溶解 度 随 pH 


值 的 变化 规律 ， 在 pH-0J 哆 围 内 ，Cr(OHD, 深 解 度 随 pH 值 的 天 高 而 单调 下 内 


并 且 ，pH=5 时 Cr(OH) 


溶解 度 大 约 只 有 pH=3 的 百 万 分 之 一 ， 这 说 明 相 对 于 pH=3 的 溶液 ， 溶液 
膜 。 如 图 3e 所 示 ， 随 着 pH 值 的 升 高 5Cr 钢 的 半 钝 化 特征 变 得 更 加 


Ph 更 容易 形成 Cr(OH) 


M, 这 与 Cr(OH); 溶解 度 随 pH 值 的 


变化 规律 是 一 致 的 。 因 此 ， 极 有 可 能 是 因为 表面 生成 了 Cr(OH), 泣 习 致 了 半 钝 化 的 “回头 峰 ”。 


男 一 方面 ,在 低 pH ERF, Cr(OH) 的 溶解 度 大 ,不 容易 生成 Cr(OH) k, 即 
钢 也 没有 出 现 半 鱼 化 (图 Sone), AGED EDIE TEE CaS), 腹 的 生成 有 关 。 为 


使 是 3Cr、4Cr 和 5Cr 
了 确认 这 种 关联 ， 对 


3Cr 钢 极 化 过 程 中 生成 的 腐蚀 膜 进行 了 高 分 辩 Ram 纵 各 谱 分 析 ， 结 果 如 图 4 所 示 。 采 用 2 个 平行 试 样 ， 分 


别 在 pH=5.6 和 pH=5.0 的 溶液 中 从 自 腐蚀 电位 极 化 至 -500 mV. 将 电位 确定 为 -500 mV 的 原因 是 ，3Cr 钢 在 


pH=5.6 的 溶液 中 在 -500 mV 左右 达到 了 电流 密度 的 谷 值 (图 1)。 


如 图 4 所 示 ， 在 pH=5.6 溶液 中 极 化 生成 的 腐蚀 膜 ， 在 556 cm 和 717 cm 位置 有 2 个 明显 的 峰 ， 对 
应 于 Cr(OH); 的 特征 峰 ， 而 在 pH=5.0 溶液 中 极 化 生成 的 腐蚀 膜 ， 相 应 位 置 没 有 出 现 显著 的 峰 ， 只 出 现 一 


个 小 鼓 包 。 这 说 明 在 pH=5.6 溶液 中 极 化 ，Cr 钢 表面 生成 了 大 量 的 Cr(OH)3。 相 应 地 ， 


图 3c 显示 在 pH=5.6 


溶液 中 3Cr 钢 发 生 了 明显 的 半 钝 化 ， 相 反 ， 在 pH=5.0 溶液 中 极 化 ，3Cr 钢 表面 生成 的 Cr(OH); 较 少 ， 在 
pH=5.0 溶液 中 没有 发 生 明 显 的 半 钝 化 。 因 此 可 以 认为 ， 是 Cr(OH); 导致 了 半 钝 化 的 发 生 。 
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P 从 自 腐蚀 电位 极 化 至 -500 mV 表面 生成 腐蚀 膜 的 Raman 光谱 


图 43Cr 钢 在 不 同 pH (HAA 


Fig.4 Raman spectroscopies of the corrosion product films on 3Cr steel polarized from corrosion potential to 


-500 mV in solutions with pH=5.6 (a) and pH=5.0 (b) 
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钝 化 现象 ， 因 而 相应 地 研究 了 极 化 生成 腐蚀 


和 结构 进行 了 深入 分 析 。 本 工作 在 动 电 位 极 化 过 程 中 发 现 了 3 
产物 的 成 分 ， 试 图 找到 半 钝 化 产生 的 原因 。 
综 上 , 推断 低 铬 钢 耐 CO; 腐蚀 的 机 理 为 : 低 铬 钢 在 腐蚀 过 程 中 , 由 于 Cr 的 活性 高 于 Fe, Cr 优先 溶解 ， 


W FAIZ. 


Cr + 3H,O © Cr(OH), + 3H" +36 (1) 
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在 CO, 环境 下 ， 弱 酸性 腐蚀 环境 导致 Cr(OH); 溶解 度 很 低 ，Cr(OH); 容易 在 表面 沉积 ， 基 体 中 Cr 的 溶 
解 导 致 表 面 生 成 了 Cr(OH 膜 ， 在 极 化 曲线 测试 过 程 中 ， 显 示 出 半 钝 化 的 特征 。 在 实际 油气 管道 腐蚀 环境 
下 ， 低 铬 钢 表面 也 会 生成 一 层 富 含 Cr(OH) 的 腐蚀 膜 047?204， 使 得 低 铬 钢 腐蚀 速率 明显 低 于 碳 钢 。 


4 结论 
(1) BEA Cr 含量 的 升 高 ， 低 铬 钢 半 钝 化 特征 变 得 加 明显 。 
(2) 在 pH 值 为 3.0~5.6 范围 内 ， 随 着 pH 值 的 升 高 ， 低 铬 钢 电 流 密度 回头 现象 更 加 明显 ， 半 钝 化 电位 
区 间 也 呈 不 断 变 大 趋势 。 
(3) 在 COMA F. R pH 值 对 Cr(OH); 沉积 有 利 ， 基 体 中 Cr 的 溶解 导致 表面 生成 了 Cr(OH); 膜 ， 
在 极 化 曲线 测试 过 程 中 ， 显 示 出 半 钝 化 的 特征 。 
ES 
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